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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestelit 

(§4) Verfahren zur Messung von lonen mobilitStsspektren 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Measung der 
MobiHtatsspektren von lonen mit lonenmobilitatsspektrome- 
tern (IMS). 

Die Erfindung beataht darin, dam an sich kontinuierilchen 
lonenfluS einer IMS-lonenquolle, der aus verschiedenen 
lonansorten mit verschiedenen Mobilitaten besteht, durch 
einen aehr schneilen ionenfluG-Schalter aine zeftlfche 
Schaitsignatur mit atwa 50% ionendurchlaS einzupragen, 
dia sich fur die verschiedenen tonensorten wagon der 
verschiedenen Geschwindigkeitan wahrend dar Laufzeit in 
verschiedener Weise gegenainander verschiebt. Aus dem 
quasikontinuierlich aufganommanen lonenstromsignal am 
Ende der Laufstracke das lonenmobiHtStsspektrometars 
kann die Zusammansetzung der lonansorten nach Mobilitfit 

^ und Intansitat durch Decodierung der Schaitsignatur wieder 
gawonnen warden. Dabei kann gJeichzeitfg eina Verbesse- 
rung der Aufldsung durch Entfaltung der Diffusionsverbrei- 

O torung erreicht warden. Das Verfahren besitzt einen hohen 

^ Nutiungsgrad fur die zugefuhrte Substanz und fur die lonen 

^1 das lonanflusses. 
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Beschreibung sionsprofil erzeugt Es ergibt sich dadurch eine etwa 

GauBformige Glockenkurve fur die Ionensignale. Die 

Die Erfindung betrifft ein Verf ahren zur Messung der Driftgeschwindigkeit wird aus der gemessenen Drif tzeit 
Mobilitatsspektren von Ionen mit Ionenmobilitatsspek- im Zentrum der Glockenkurve und der bekannten Lan- 
trometern (IMS). 5 ge der Driftstrecke im Driftrohr des Spektrometers be- 

Die Erfindung besteht darin, dem an sich kontinuierli- stimmt 
chenlonenfluB einer IMS-Ionenquelle, der aus verschie- Die Erzeugung der Ionen findet meist durch Beta- 
denen Ionensorten mit verschiedenen Mobilitaten be- strahler, beispielsweise Ni 63 , statt Aber auch Corona- 
steht, durch einen sehr schneilen IonenfluB-Schalter ei- Entladungen und UV-Lampen sind fur diesen Zweck 
ne zeitliche Schaltsignatur mit etwa 50% IonendurchlaB io benutzt worden. 

einzupragen, die sich fur die verschiedenen Ionensorten Bei einer ublichen Wiederholrate der Spektrenmes- 

wegen der verschiedenen Geschwindigkeiten wahrend sungen von 25 Spektren pro Sekunde, und einer Ionen- 
der Laufzeit in verschiedener Weise gegeneinander ver- durchlaBzeit von 200 Mikrosekunden ist der Nutzungs- 
schiebt. Aus dem quasikontinuierlich aufgenommen Io- grad der Ionen einer gasformig zugefuhrten Substanz 
nenstromsignal am Ende der Laufstrecke des Ionenmo- 15 nur 0,5%. Die restlichen Ionen werden entladen, was 
bilitatsspektrometers kann die Zusammensetzung der vorwiegend im Schaltgitter passiert, und sind fur den 
Ionensorten nach Mobilitat und Intensitat durch Deco- MeBprozeB verloren. 

dierung der Schaltsignatur wieder gewonnen werden. R J. Knorr et al. (Anal. Chem. 1985, 57, 402) haben ein 

Dabei kann gleichzeitig eirie Verbesserung der Auflo- Verfahren beschrieben, das mit einem axialen Ionen- 
sung durch Entfaltung der Diffusionsverbreiterung er- 20 strahi arbeitet, der durch zwei Sperrgitter moduliert 
reicht werden. Das Verfahren besitzt einen hohen Nut- wird. Das erste Sperrgitter ist direkt hinter der Ionen- 
zungsgrad fur die zugefuhrte Substanz und fur die Ionen quelle angeordnet, das zweite direkt vor dem Ionende- 
des Ionenflusses. tektor. Durch eine synchrone Modulation der beiden 

Gitter wird ein Interferenzwert des Ionenstrahls er- 
Bisheriger Stand der Technik 25 zeugt, wobei einige Ionensorten passieren konnen, wah- 

rend andere durch die Interferenz ihrer Driftzeit mit 
Ionenmobilitatsspektrometer werden normalerweise den Phasen der Gitterspannungen zuruckgehalten wer- 
mit sehr kurzen Ionenstrompulsen betrieben. Die Ionen den. Wird die Modulationsfrequenz verandert, so kann 
werden in einer Ionenquelle kontinuierlich erzeugt und ein Interfere nzspektrum aufgenommen werden, das mit 
dann von einem Schaltgitter wahrend einer sehr kleinen 30 Hilfe der Fourier- Analyse in ein Mobilitatsspektrum zu- 
Zeitspanne in die Driftstrecke des Spektrometers einge- riicktransformiert werden kann. Das Verfahren^ das von 
lassen. Die Zeitspannen fur den DurchlaB betragen fur . den Autoren als "Fourier Transform Ion Mobility Spec- 
gewohnlich 100 bis 300 Mikrosekunden, die Aufnahme trometry" bezeichnet wurde, bietet einen theoretischen 
des Spektrums erstreckt sich uber 30 bis 50 Millisekun- Nutzungsgrad der Ionen von 25%. Die Erwartungen an 
den, 35 dieses Verfahren wurden allerdings in bezug auf die 

Die durch das Gitter durchgelasseneh Ionen werden Erhohung des Signal-zu-Rausch-Verhaltnisses ent- 
dann von einem achsial ausgerichteten elektrischen Feld tauscht, das Verfahren hat sich nicht durchgesetzt und 
durch die Driftstrecke gezogen, wobei ihre Geschwin- wird heute unseres Wissens nicht mehr angewandt Es 
digkeit, aus der die Mobilitat berechnet werden kann, wird aber hier wegen seiner prinzipiellen Ahnlichkeit 
von der IonengroBe und von Formf aktoren abhangt 40 mit dem Verfahren dieser Erfindung angefuhrt 
Am Ende der Driftstrecke wird der ankommende Ionen- 

strom an einem Ionendetektor quasikontinuierlich ge- Aufgabe der Erfindung 

messen, digitalisiert und gespeichert Eine Auswertung 

des Spektrums gibt Auskunft uber die Geschwindigkei- Es ist ein Verfahren zu finden, mit dem Ionen aus 

ten der beteiiigten Ionen und damit Hihweise auf betei- 45 einem quasikontinuierlichen Ionenangebot in einem Io- 
ligte Substanzen. Das Verfahren ist fur bestimmte Sub- nenmobilitatsspektrometer mit hoherem Nutzungsgrad- 
stanzgruppen auBerordentlich empfindlich und wird da- als bisher ausgenutzt und zu einer empfindlicheren Mes- 
her hauptsachlich fur die Messungen von Schadstoffen sung des Mobilitatsspektrums verwendet werden kon- 
in Luft eingesetzt, beispielsweise fiir die Oberwachung nen. 
von Chemie-Laboratorien, fur die kontinuierliche Ober- 50 

wachung von Filtern, fur die Steuerung von Trock- Erfindungsgedanke 
nungsprozessen, fur Abluftiiberwachung, und derglei- 

chen mehr. Es ist der Grundgedanke der Erfindung, der Drift der 

Alle Ionen gleicher Ladung unterliegen der gleichen Ionen durch am Anf ang der Driftstrecke bereits vorhan- 
Zugkraft durch das elektrische Feld, die sich aber fiir 55 dene schnelle Schaltelement eine schnelle zeitliche Co- 
Ionen verschiedener Querschnitte in unterschiedlichen dierung einzupragen, die jede Ionensorte des Ionenflus- 
Driftgeschwindigkeiten manifestiert, wobei die Quer- ses in der Driftstrecke in gleicher Weise betrifft, und im 
schnitte im wesentlichen von den Masseh, zum geringe- statistischen Mittel 50% aller Ionen durchlaBt. Die Co- 
ren Teil von den speziellen Formen der Molekiile ab- dierung ist im wesentlichen binar, sie erfolgt durch Sper- 
hangen-Die Messung der Drif tgeschwindigkeit in einem 60 ren oder Durchlassen des Ionenflusses in zeitlichen In- 
Ionenmobilitatsspektrometer kann daher zu einer gro- tervallen. Die zeitlichen Intervalle und die Pausen da- 
ben Bestimmung der Massen verwendet werden. Sind zwischen sind dabei vorzugsweise unregelmaBig lang, 
Ionen unterschiedlicher Ladung vorhanden, so fuhrt die urn ein charakteristisches Muster zu erzeugen. Eine sol- 
Driftgeschwindigkeit zur Bestimmung der Masse-zu- che Codierung ist in anderen Bereichen der Spektrosko- 
Ladungsverhaltnisse. Der SchaltprozeB des Gitters 6 5 pie (meist als feststehendes Muster fur einen Spalt) als 
dient als Startpuls fur die Messung der Driftgeschwin- "Hadamard-Muster" bekannt gewordeii. Die Codierun- 
digkeit. Durch die Diffusion der Ionen in Vorwarts- und gen der einzelnen Ionensorten verschieben sich wegen 
Ruckwartsrichtung wird wahrend der Drift ein Diffu- der verschiedenen Driftgeschwindigkeiten wahrend der 
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Drift der Ionen durch das Driftrohr des Mobilitatsspek- 
trometers zueinander, so daB am Ionendetektor ein 
kompliziert erscheinendes Signalmuster des lonenstro- 
mes entsteht Es tritt eine Faltung des Codierungsmu- 
sters mit dem Mobilitatsspektrum und eine weitere Fal- 
tung mit dem Diffusionsprofil auf. Das Diffusionsprofil 
sieht einer GauBschen Glockenkurve ahnlich, sie wird 
wShrend der Drift durch die Diffusion der Ionen in Vor- 
warts- und Ruckwartsrichtung erzeugt Der lonenstrom 
wird am Ende der Driftstrecke in seiner zeitlichen Ab- 
folge gemessen, digitalisiert, und gespeichert Dieses ge- 
speicherte Signalmuster kann dann mit tiblichen mathe- 
matischen Mitteln decodiert werden, wobei man das 
Mobilitatsspektrum der Ionen erhalt Sind die Intervalle 
des Sperrens und des Durchiassens in der Summe gleich 
lang, so ergibt sich ein Nutzungsgrad des Ionenstroms 
von 50%. 

Die GQte der mathematischen Transformationen zur 
Decodierung ist stark vom Rauschen des Signals abhan- 
. gig. Es ist daher ein weiterer Grundgedanke der Erfin- 
dung, das Rauschen des Ionenstromsignals durch Sum- 
mierung zu verringerrL Diese Summierung verlangt zu- 
nachst eine strenge Periodizitat im Codierungsmuster 
der Schaltzeiten, wobei die Periodenlange mindestens 
gleich der Driftzeit der langsamsten Ionen im Spektrum 
sein muB. Die Summierung erfolgt dann zyklisch uber 
aufeinanderfolgende Teilstucke des Ionenstromsignals, 
die jeweils genau dieser Periodenlange des Musters ent- 
sprechen. Aus dem summierten Ionenstromsignal laBt 
sich das Spektrum mit weseritlich verbesserter Genau- 
igkeit der Massen- und Intensitatsbestimmung decodie- 
ren. 

Es ist ein weiterer Grundgedanke der Erfindung, bei 
der Decodierung auch die Diffusionsverbreiterung zu 
berucksichtigen, und durch Entfaltung mit einer GauB- 
schen Glockenkurve zu einer hoheren Aufldsung des 
Mobilitatsspektrums zu gelangen. Die beiden mathema- 
tischen Entfaltungeri, diejenige mit dem eingepragten 
Schaltmuster, und die mit der Diffusionsverbreiterung, 
kdnnen in einen einzigen Entfaltungsschritt zusammen- 
gefaBt werden. 

Beschreibung der Bilder 

Fig. 1 zeigt ein Mobiiitatsspektjometer, wie es kom- 
merziell erhaltlich ist und ohne Anderungen fur diese 
Erfindung benutzt werden kann. Luft mit geringen Was- 
serspuren und ebenfalls darin darin enthaltenen Unter- 
suchungssubstanzen (beispielsweise Schadstoffe in der 
Luft) treten mit dem Luftstrom (1) in das Ionenquellen- 
geh£use (2) ein. Einige LuftmolekGle werden durch die 
Elektronen des Betastrahlers (3), der beispielsweise aus 
Ni 63 besteht, ionisiert und reagieren sofort in komplexer 
Weise mit Wassermolekiilen tmter Bildung von Kom- 
plexionen (H20) n -OH 3 t Diese dienen als Reaktantga- 
sionen fiir die Ionisierung der Schadstoffe. Die Ionen in 
der Ionenquelle (2) driften auf das Schaltgitter (4) zu und 
werden hier im zeitlichen Muster der Schaltintervalle 
durchgelassen. Die Driftstrecke (8) ist aus Elektroden (7) 
aufgebaut, die durch Isolatoren (5) voneinander ge- 
trennt sind. Sie werden uber einen Spannungsteiler, der 
aus einzelnen Widerstanden (6) besteht, mit Potentialen 
versorgt, die in der Driftstecke (8) ein einigermaflen 
gleichmaBiges elektrisches Feld erzeugen. Die Ionen 
driften, gezogen von diesem Feld, durch die Driftstrecke 
(8) zum Faraday-AufTanger (9), wo der Zeitverlauf des 
Ionenstroms gemessen wird. 

Die Ionenquelle, die hier mit einem Betastrahler ar- 



beitet, kann auch mit Corona-Entladungen oder UV- 
Lampen betrieben werden. 

In Fig. 2 ist das Verfahren dieser Erfindung anhand 
der ftinf Kurvenziige A — E erl^utert Kurvenzug A 
5 zeigt ein Ionenmobilitsitsspektrum, wie es durch ein kur- 
zes DurchlaBintervall von etwa 200 Mikrdsekunden er- 
halten wird. Der Kurvenzug ist etwa 30 Millisekunden 
lang. Er zeigt insgesamt sechs Glockenkurven, die sich 
aber zum Teil stark iiberlappen. Die erste Glockenkur- 

10 ve enthalt im allgemeinen die Reste an unverbrauchten 
Wasserkomplex-Ionen, die als Reaktantgas fungieren. 
Die Untersuchungssubstanzen zeigen meist je zwei 
Glockenkurven in verschiedenen Intensitaten, einmal 
das monomere Molekiil-Ion, zum anderen das Dimer- 

15 Ion. Es sind hier die Glockenkurven von zwei Substan- 
zen dargestellt Die Glockenkurven entstehen durch die 
Diffusionsverbreiterung. 

Kurvenzug B zeigt das Schaltmuster. -Der QurchlaB 
ist geoffnet, wenn die Schaltmusterkurve ungleich Null 

20 ist 

Kurvenzug C zeigt das Ionenstromsignal, das aus der 
Oberlagerung des Schaltmusters mit dem Mobilitats- 
spektrum entsteht Dieser Kurvenzug ist gegenuber den 
anderen in der zeitlichen Lange um einen Faktor 2 ge- 

25 rafft, die Achse stellt also etwa 60 Millisekunden dar. 
Dieses Signal muB decodiert werden. 

Kurvenzug D zeigt eine mathematisch erzeugte Fal- 
tung des Schaltmusters mit einer angenommenen GauB- 
kurve fiir die Diffusionsverbreiterung. Die Diffusions- 

30 verbreiterung ist nur zu 80% der gemessenen Verbrei- 
, terung angerechnet worden, da sonst keine gute Entfal- 
tung mogiich ist Diese Kurve wird fur die Entfaltung 
des Ionenstromsignals aus Kurvenzug C verwendet 
Kurvenzug E gibt das Ergebnis der Entfaltung der Kur- 

35 ve C mit der "Geratefunktion" D wieder. Man sieht daB 
die Kurve E das Mobilitatsspektrum mit deutlich ver- 
besserter Aufldsung wiedergibt Die Entfaltung wurde 
durch komplexe Division der Fourier-transformierten 
Kurve C durch die Fourier-transformierte Kurve D mit 

40 anschlieBender Rucktransformation gewonnen. Die 
Kurve E erscheint gegeniiber dem Spektrum A etwas 
• verschoben, was durch Faltung der Schaltkurve mit der 
Diffusionsverbreiterung herruhrt 
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Besonders gtinstige Ausfuhrungsformen 



Alle Ausfuhrungsformen des Verfahrens kann in der 
Apparatur nach Fig. 1 ablaufen, die auch fur die norma- 
le Aufnahmetechnik von Mobilitatsspektren verwendet 
so wird. Die Untersuchungssubstanzen, meistens Schad- 
stoffe in Luft, treten mit einem leicht feuchten Luftstrom 
(1) in das Gehause (2) der Ionenquelle ein. Die durch 
einen Betastrahler (3), beispielsweise Ni 63 , erzeugten 
Stickstoff- und Sauerstoff- Ionen reagieren in komple- 
55 xen Reaktionen zunachst mit Wassermolekiilen unter 
Bildung der Reaktantgas-Ionen. Diese reagieren mit 
den Schadstoffmoiekiilen. Die Ionen der Schadstoffe 
und die iibrigbleibenden Reaktantgas-Ionen werden 
durch einen leichten Gasstrom dem Schaltgitter (4) zu- 
6o geftihrt Der so erzeugte langsame IonenfluB hat in der 
Praxis einen Durchmesser von etwa 5 Millimeter. Die- 
ser breite IonenfluB passiert sodann die Schalteinheit 
(4), die den IonenfluB entweder durchlaBt oder sperrt 
Die Schalteinheit (4) besteht aus einem sehr transpa- 
65 renten Gitter aus eng benachbarten Poldrahten, die al- 
ternierend auf verschiedenes Potential gelegt werden 
konnen. Dadurch werden die Ionen den Drahten zuge- 
fuhrt und dort entladen. Der lonenstrom ist dadurch 
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gesperrt, und bei der Sperrang werden die Ionen ver- 
nichtet Wird das zeitlich konstante, aber raumlich alter- 
nierende Potential entfernt, so ist das Gitter (4) auf 
DurchlaB geschaltet, die Ionen treten in die Driftstrecke 
(8) ein und werden durch das elektrische Feld durch die 
Driftstrecke gezogen. Das elektrische Ziehfeld wird 
durch die Elektroden (7) erzeugt, die durch eine Kette 
aus Widerstanden (6) mit entsprechenden Potentialen 
versorgt werden. Die Elektroden (7) sind durch Kerami- 
kisdlatoren (5) getrennt in der Driftstrecke (8) herrscht 
meist ein leichter, entgegengerichteter Gasstrom, des- 
seri Geschwindigkeit jedoch im Vergleich zur Driftge- 
schwindigkeit so klein ist, daB er keine Rolle spielt Der 
Gasstrom und seine Erzeugung sind hier nicht gezeigt 

Die in die Driftstrecke (8) hineingelassenen Ionen 
driften dann mit ihrer jeweils charakteristischen Ge- 
schwindigkeit durch das etwa 10 Zentirneter lange Drif- 
trohr auf den Ionendetektor (9) zu, wo sie als Ionenstrd- 
me gemessen werden. Der Detektor (9) ist als einfache 
Auffangerplatte konstruiert, urn keine zusatzliche Zeit- 
verschmierung einzupragen, und' wirkt als ein sehr ein- 
fach gebauter Faraday- Auf f anger. Der zeitliche Verlauf 
der Ionenstrome wird im Folgenden als "Ionenstromsi- 
gnal" bezeichnet Wenn viele verschiedene Ionensorten 
anwesend sind, verwischen sich die eingepragten Strom- 
pausen im IonenfluB schnell, da die Ionen verschiedener 
Massen verschieden schnell driften. Die Ionenstrome, 
die am Detektor (9) ankommen, werden verstarkt, digi- 
talisiert, und als digitalisierte Ionenstromsignale in be- 
kannter Weise als aufeinanderfolgende Reihe von Wer- 
ten elektronisch gespeichert 

Im Normalbetrieb eines Ionenmobilitatsspektrome- 
ters werden die Ionen mit dem Schaltgitter (4) nur fur 
eine sehr kurze Zeitdauer von etwa 100 bis 300 Mikro- 
sekunden durchgelassen, und am Detektor (9) wird di- 
rekt das fertige Mobilitatsspektrum gemessen. In Fig. 2 
ist im Kurvenzug A ein solches Mobilitatsspektrum ge- 
zeigt Das Signal besteht aus verschiedenen Ionensor- 
ten, deren Giockenkurven sich aber zum Teil erheblich 
uberlagern. Die langsamsten Ionen des Gemisches ge- 
ben die Zeit an, die mindestens zur vollen Spektrennah- 
me erforderlich ist Diese Zeit werde im Folgenden mit 
"Spektrenperiode" bezeichnet 

Im Betrieb nach dieser Erfindung wird das Schaltgit- 
ter nach einem Schaltmuster betrieben, das in Kurven- 
zug B gezeigt ist Die Ionen werden durchgelassen, 
wenn der Kurvenzug B ungleich Null ist Der Kurven- 
zug C zeigt das Ionenstromsignal, das bei diesem erfin- 
dungsgemaBen Betrieb am Detektor (9) ankommt, wenn 
die gleiche Ionenmischung verwendet wird wie in Spek- 
trum A. 

Gabe es in der Spektrenperiode nur eine Umschal- 
tung, so wurden die Ionenstrdme an der Vorderkante 
des durchlassenden Schaltintervalls summierend inte- 
griert, und an der Ruckseite subtrahierend. Das Spek- 
trum konnte dann relativ einfach durch Differentiation 
gewonnen werden. Dabei gabe es eine relativ prazise 
Messung der Intensitat, aber eine relativ unprazise Mes- 
sung der Mobilitat, da die Mobilitat uber die Umschalt- 
kante gemessen wird und diese nur zweimal auf taucht 

Schaltet man in der Spektrenperiode mehrmals urn, 
wie in Kurvenzug B der Figur gezeigt, so wird das Io- 
nenstromsignal sehr viel komplizierter, aber die Bestim- 
mung der Mobilitaten sehr viel genauer. Dieses kompli- 
ziertere Ionenstromsignal ist im Kurvenzug C der Fig. 2 
gezeigt Es kann das Ionenstromsignal C allerdings nur 
dann eindeutig decodiert werden, wenn die Umschal- 
tungen nicht zeitlich gleichmaBig erfolgen, sondern 
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durch unregeimaBige Intervall-Langen ein fur die Spek- 
trenperiode eindeutiges und charakteristisches Muster 
ergeben, wie es in Kurvenzug B dargestellt ist 
Das Spektrum kann im einfachsten Fall aus der Kurve C 
5 durch eine Kreuzkorrelation mit dem Muster B erhalten 
werden, jedenfalls so lange, wie die Verschleifungen der 
Umschaltkanten und die Diffusionsverbreiterung nicht 
eine uberragende Rolle spielen. 
Wird haufig umgeschaltet, so kann das Spektrum bes- 
io ser durch eine mathematische Entfaltung der Kurve C 
erhalten werden, die sich entweder der Hadamard-, der 
Fourier-, der Laplace- oder der z-Transformationen be- 
dienen kann. Dabei ist es sogar moglich, die Diffusions- 
verbreiterung zu beriicksichtigen und als "Geratefunk- 
15 tion** ebenfalls teilweise zu eliminieren. Dadurch kann 
man Auflosungsvermogen fiir die Mobilitatsmessung 
erreichen, die weit besser sind als mit der normalen 
Methode zur Mobilitatsmessung. 

; Die Geratefunktion D wurde zu diesem Zweck als 
20 Faltung der Schaltfunktion B mit einer GauBformigen 
Diffusionsverbreiterung berechnet Dabei wurde nicht 
die voile Breite der gemessenen Diffusions-Glockenkur- 
ve benutzt, sondern nur etwa 80%, weil nur dann eine 
gute Entfaltung moglich ist Diese "Geratefunktion" ist 
25 in Kurvenzug D der Fig. 2 gezeigt Eine anschlieBende 
mathematische Entfaltung des Ionenstromsignals C mit 
der Geratefunktion D ergibt das Mobilitatsspektrum E, 
das gegeniiber der gewohnlichen Aufnahmemethode 
deutlich sichtbar in seiner Auflosung verbessert ist 
30 ' Die Entfaltung wurde in diesem Fall in an sich be- 
kannter Weise uber Fourier-Transformationen vorge- 
nommen. Dazu wurden sowohl der Ionenstromverlauf 
C und die Geratekurve D zunachst einer Fourier-Trans- 
formation . unterworfen. Die erhaltenen Funktionen 
35 wurden punktweise komplex dividiert, und die erhaltene 
Quotientenkurve wurde in das Mobilitatsspektrum E 
zuriicktransformiert 

Das Signal des Ionenstroms kann aber sehr ver- 
rauscht sein. Man erreicht dann eine deutliche Verbes- 
40 serung, wenn man den Ionenstromverlauf uber die Zeit- 
dauer einer Spektrennahme hinweg vielfach zyklisch 
aufaddiert Dazu ist es erforderlich, das zeitliche Muster 
des Schaltens uber die Zeitperiode der Spektrennahme 
hinweg genau zu wiederholen. 
45 Zu diesem Zweck ist es giinstig, das Schaltmuster 
digital zu speichern und damit die elektronische Span- 
nungsversorgung des Ionenstrahlschalters zu steuern. 
Ein Quarzoszillator gibt dabei den Grundtakt der 
Steuerung. Mit demselben Quarzoszillator wird auch 
so der Takt der Digitalisierungen des MeBsystems und der 
Takt der Speicherung gesteuert Ist die erste Periode 
der Ionenstrommessung voriiber, so beginnt die Ausga- 
be des Schaltmusters genau von vorn, und die MeBwer- 
te der zweiten Periode werden zu den gespeicherten 
55 MeBwerten der ersteh Periode hinzuaddiert Die MeB- 
werte der weiteren Perioden werden wiederum addiert 
Auf diese Weise erhalt man ein Signal, das sehr viel 
weniger verrauscht ist und bei der Entfaltung exzellente 
Ergebnisse liefert 
60 Macht man alle 80 Mikrosekunden eine Messung, so 
erhalt man bei 40,96 Millisekunden Periodendauer gera- 
de 512 MeBwerte. Diese Anzahl ist besonders giinstig 
fur schnelle Hadamard-Transformationen (FHT) oder 
schnelle Fourier-Transformationen (FFT). 
65 Werden die MeBwerte in je 4 Byte Lange abgespei- 
chert, so laBt sich eine Messung in nur 2 Kilobyte Spei- 
cher unterbringen. Da fiir diese Berechnungen vier 
Speicher der doppelten Lange erforderlich sind, lassen 
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sich die Spektren in nur 32 Kilobyte Datenspeicher be- 
rechnen. Etwas zusitzlicher Speicher ist fOr Substanzbi- 
bliotheken und Substanzidentifizierung notwendig. Die 
Programme kdnnen in einem Festspeicher vorhanden 
sein. Es werden damit nur ein Speicherbaustein mit 64 5 
Kilobyte ftir den Arbeitsspeicher, und ein etwa ebenso 
groBer Festspeicher als Programmspeicher benotigt 
Diese Werte sind bedeutungsvoll, da Ionenmobilitats- 
spektrometer dieser Art im wesentlichen als portable 
Gerate von maximal 1 bis 2 Kildgramm Gewicht aus 10 
Batterien gespeist betrieben werden- 

Patentanspriiche 

1. Verfahren ziir Messung des Mobilit&tsspektrums 15 
von Ionen in einem Ionenmobilitatsspektrometer, 
mit einer Ionendriftstrecke, in der ein elektrisches 
Feld herrscht, einem Ionendetektor zur Messung 
des Ionenstroms am Eride der Ionendriftstrecke, 
und einem Schaltelement fiir den lonendurchlafl 20 
am Eingang der Ionendriftstrecke, 

dadurch gekennzeichnet, 

(a) daB der Eintritt der Ionen in die Driftstrek- 
ke durch das Schaltelement einem zeitiichen 
Codierungsmuster folgt, mit einer Folge von 25 
DurchlaB- und. Sperrzeiten unregelmSBiger 
Lange, wobei die Summe der DurchlaBzeiten 
etwa 50% der Gesamtzeit ausmacht, und 

(b) daB das Mobilit&tsspektrum Qber mathe- 
matische En tfaltungs- Verfahren aus dem am 30 
Detektor gemessenen Zeitverlauf des lonen- 
strom erhalten wird 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Entfaltung unter Benutzung des 
zeitiichen Codierungsmusters erfolgt 35 

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Durch- 
laB- und Sperrzeiten kurz sind gegeniiber der Drift- 
zeit der langsamsteri Ionen. 

4. Verfahren na:ch einem der vorhergehenden An- 40 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, 

(a) daB das Codierungsmuster eine Periodizitat 
besitzt, wobei die Periodendauer langer ist als 
die Driftzeit der iangsamsten Ionen, 

(b) daB der Zeitverlauf des Ionenstroms in auf- 45 
einanderfolgenden Perioden des Schaltens mit 
dem Codierungsmusters zyklisch aufaddiert 
wird, und 

(c) daB das Mobilitatsspektrum durch mathe- 
matische Entfaltung aus der Summe der Zeit- 50 
verlSufe berechnet wird. 

5. Verfahren niach einem der vorhergehenden An- 
si5ruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Entfal- 
tung uber Hadamard-Transformationen vorge- 
nommen wird. 55 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
sprilche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Entfaltung uber Fourier-Transformationen vorge- 
nommen wird. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 60 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Entfal- 
tung auch einen Teil der Diffusionsverbreiterung 
beriicksichtigt 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anrnelder eingereichten Unterlagen entnommen 

© Ermittlung des Verschleiftgrades von Ol unter Nutzung der Absorption von Infrarotstrahlung irn Bereich urn 
10,3 um Wellenlange 

(57) - Gegenstand der Erfindung ist die Ermittlung des Ver- 
schleifcgrades von OI,insbesondere von Motorenol, auf 
der Basis eines prinzipiell on~line-fahigen Verfahrens, 
welches den direkten Nachweis des Abbaus bestimmter 
Bestandteile des Ols bei einfacher Handhabung ermog- 
licht. ErfindungsgemaB wird die im Verlaufe der Nutzung 
des Ols abnehmende Absorption von Infrarotstrahlung 
im Bereich um 10,3 um zum Zwecke der Ermittlung des 
VerschleiBgrades bestimmt. Um unabhangig von der 
Grundabsorption zu sein, kann die Bestimmung der Ab- 
sorption im Bereich um 10,3 um im Vergleich zu einer an- 
deren geeigneten Wellenlange, z. B. im Bereich um 9,7 
pm, erfolgen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifxt eine Moglichkeit, den VerschleiBgrad von 6l, insbesondere von Motorenol zu bestimmen, in- 
dem die im Verlaufe der Nutzung abnehmende Absorption von Infrarotstrahlung iin Bereich um 10,3 um z. B. im Ver- • 
5 gleich zur Absorption im Bereich um 9,7 um genutzt wird. 

Bei bekannten Losungen zur Ermittlung des VerschleiBgrades von Motorenol wird u. a. auf die folgenden Parameter 
und die genannten Vorschriften zu deren Bestimmung zuruckgegrifTen: 

Parameter Vorschrift zur Bestimmung 

TBN (Gesamtbasenzahl) ISO 3771 (DIN EN 55) 

ZS (Zentrifugenschlammgehalt) DIN 51 588 

H 2 0 

T F (Flammpunkt) DIN 5 1376 

15 V 50 (Viskositat) * DIN 53 211. 

Einige der Parameter sagen zwar etwas iiber den momentanen Zustand des Ols aus, sind aber nicht geeignet, den blei- 
benden VerschleiBgrad zu bestimmen (z. B. den Wassergehalt). Die oben genannten Vorschriften zur Bestimmung der 
Gesamtbasenzahl TBN und des Schlammgehaltes beschreiben manuell-experimentelle Vorgehensweisen. So wird der 
Schlammgehalt z. B. durch Auszentrifugieren bestimmt, die Gesamtbasenzahl iiber die Menge zugesetzter Sauren, die 
20 zur Neutralisierung benotigt werden. 

Es wird prognostiziert, daB die Bestimmung der Gesamtbasenzahl TBN zukunftig eines der wichtigsten Kriterien zur 
Bestimmung des VerschleiBgrades von Motorenol sein wird. Die dem Ol beigesetzten Basen haben die Aufgabe, die im 
Laufe der Nutzung im 01 entstehenden Sauren zu neutralisieren. Eine Erschopfung der Basen, zusammengefaBt in der 
Gesamtbasenzahl TBN, ist ein entscheidendes Alterskriterium, da das nunmehr zunehmend saure 01 sich immer aggres- 
25 siver auf die metallischen Bauelemente des Motors auswirkt. 

Weiterhin ist aus der Literatur [Verhar, M.; Huber, A.: Bestimmung einer Alterungszahl an kleinsten Schmierolmen- 
gen mit IR-Spektroskopie. Feinwerktechnik & MeBtechnik 87 (1979) 5] eine Moglichkeit bekannt, die Alterung bzw. 
den VerschleiBgrad von Ol und Schmierstoffen auf Grund des Nachweises entstehender Alterungsprodukte (Fettsauren, 
Lactone, Ester usw.) zu bestimmen. Der Nachweis wird iiber die zunehmende Absorption bei den Wellenlangen (xxxum, 
30 xxxum und xxxum) erbracht. Hier wird das Entstehen von Alterungsprodukten, nicht aber der Abbau von notwendigen 
im Neu-Ol enthaltenen Bestandteilen betrachtet. 

Die bekannten Losungen zur Ermittlung des VerschleiBgrades von Motorenol haben entweder den Nachteil einer ex- 
perimentell-manuellen Vorgehensweise mit der Folge entsprechender. Fehler, oder sie weisen.lediglich die Entstehung 
von unschadlichen Alterungsprodukten nach, nicht aber den Abbau von notwendigen im Neu-Ol enthaltenen Bestandtei- 
35 len. 

Gegenstand der Erfindung ist die Ermittlung des VerschleiBgrades von Ol auf der Basis eines prinzipiell on-line-fahi- 
gen Verfahrens, welches den direkten Nachweis des Abbaus notwendiger im Neu-Ol enthaltener Bestandteile bei einfa- 
cher Handhabung ermoglicht. • % 

Nach der Erfindung wird die im Verlaufe der Nutzung abnehmende Absorption bzw. die zunehmende Transmission. 
40 von Infrarotstrahlung im Bereich um 10,3 um zum Zwecke der Ermittlung des VerschleiBgrades von Ol, insbesondere 
von Motorenol bestimmt. Um unabhangig von der Grundtransmission zu sein, kann die Bestimmung der Absorption im 
Bereich um 10,3 um im Vergleich zu einer anderen geeigneten Wellenlange, z. B. im Bereich um 9,7 um erfolgen. 

Patentanspriiche 

45 

1. Ermittlung des VerschleiBgrades von Ol mit Hilfe der Absorption von Infrarotstrahlung dadurch gekennzeich- 
net, daB die sich im Verlaufe der Nutzung verandernde Absorption bzw. Transmission von Infrarotstrahlung im Be- 
reich um 10,3 urn Wellenlange zum Zwecke der Bestimmung des VerschleiBgrades von Ol bestimmt wird. 

2. Erfindung gernaB Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB die Bestimmung Absorption im Bereich um 10,3 um 
50 im Vergleich zu einer anderen geeigneten Wellenlange, z. B. im Bereich um 9,7 urn erfolgt. 
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